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(57) Abstract 




(B) 



Synergistic reinforcement of activity against undesired plant growth is obtained by the combined application of an agent 
type A with an agent of type B, whereby type A are the herbicides gluphosinate (Al), glyphosates (A2) and their salts and type B 
are sulphonyl ureas of formula (B) in which R 1 is a radical from the 2-ethoxyphenoxy, 2-propoxyphenoxy, 2-isopropoxyphen- 
oxy, 2-methoxycarbonyl phenyl, 3-(dimethylarjiino-carbonyl)-pyride-2-yU 3-cthylsulphonyl-pyride-2-yl, 3-[N-(C r C4-al- 
kyl)-N-(Cj-C4-alkylsulphonyl)-aniinor-pvride-2-yl > (N-methyl-N-methyl-sulphonyl)-amino-sulphonyl, 2-(2-chlore- 
thoxy)-phenyl, 2-(methoxy-carbonyl)-phenyl and 2-(methoxycarbonyl)-thiene-3-yl group, R 2 is H or methyl, R 3 and R 4 are 
mutually independently C r C r alkyi, CpC^-alkoxy or C r C2-haloaikoxy, and X is CH or N, or their salts, except for the ap- 
plication of combinations of a compound of formula (A2) with one or more compounds of formula (B) in which a) 
Ri = 2-methoxycarbonyl-phenyl, R 2 = Hor methyl and R 3 « methyl, R 4 — methoxy and X = N, and b)Rl = 2-(methoxycarbo- 
nyl)-thiene-3-yl, R 2 «H, R 3 = Methyl, R 4 - methoxy and X=»N. 

(57) Zusammeafassung 

Synergistische Wirkungssteigerungen gegen unerwOnschten Pflanzenwuchs werden durch kombinierte Application eines 
WirkstofFs von Typ A mit einem Whicstoff von Typ B erhahen, wobei Typ A die Herbizide Glufosinate (Al), Glyphosate (A2) 
bzw. deren Salze und Typ B Sulfonylharnstoffe der Forroel (B), worin R 1 ein Rest aus der Gruppe 2-Ethoxyphenoxy, 2-Pro- 
poxyphenoxy, 2-Isopropoxyphenoxy, 2-Methoxycarbonylphenyl, 3-(Dimethylamino-carbonyl)-pyrid-2-yl, 3-Ethylsulfonyl- 
pyrid-2-yl, 3-[N-(C r C 4 -AlkyI>N-(C t -C 4 -alkylsulfonyl)-amino]-pyrid-2-yl, (N-Methyl-N-methylsulfonyl)-amino-sulf onyl, 
2-(2-Chlorethoxy)-phenyl, 2-(Methoxycarbonyl)-phenyl, 2-(Methoxycarbonyl)-thien-3-yl, R 2 H oder Methyl, R 3 , R 4 unab- 
h&ngig voneinander C r C 2 -Alkyl, C r C 2 -Alkoxy oder d-C^Haloalkoxy und X CH oder N bedeuten, oder deren Salzen, 
ausgenommen die Applikation von Kombinationen aus einer Verbindung der Fonnel (A2) mit einer oder mehreren Verbin- 
dungen der Fonnel (B), worin a) R 1 = 2-Methoxycarbonyl-phenyl, R 2 =»H oder Methyl und R 3 « Methyl, R 4 » Methoxy und 
X-N und b) Ri =2-(Methoxycarbonyl)-thien-3-yl, R 2 = H, R 3 = Methyl, R 4 = Methoxy und X-N bedeuten. 



+ BESTIMMUNGEN DER "SU* 



Die Bestimmung der "SU" hat Wlrkung in der Russischen Federation. Es ist noch aicht bekannt, ob 
solche Bestimmangen in anderen Staaten der ehemaligen Sowjetunion Wirkung haben. 
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Beschreibung 

Synergistische herbizide Mittel 

Die Erfindung liegt auf dero Gebiet der Pf lanzenschutzmittel , 
die gegen monokotyle und dikotyle Unkrauter eingesetzt 
werden konnen. 

Gluf os inate- ammonium (Phosphinothricin- ammonium) ist ein 
bekanntes Herbizid, das tfber die griinen Pf lanzenteile 
auf genommen wird (Bl at t herbizid) ; siehe "The Pesticide 
Manual" 8th Edition, British Crop Protection Council 1987, 
S. 448. Gluf os inate- ammonium wird vorwiegend im 
Machauf 1 auf- Verf ahren zur Bekampfung von Unkrautern und 
Ungrasern in Plantagen-Kulturen und auf Nichtkulturland 
sowie mitt els spezieller Applikationstechniken auch zur 
Zwischenreihenbekampfung in landwirtschaf t lichen 
Flachenkulturen wie Mais, Baumwolle u.a. eingesetzt. 

Glyphosate ist auch ein bekanntes Herbizid zur Bekampfung 
von annuellen und perennierenden Unkrautern und Ungrasern, 
Die Wirkung wird ebenfalls iiber Nachauf lauf - Applikation und 
Blattaufnahme erzielt; vgl . das genannte "The Pesticide 
Manual", S. 449. 

Der Einsatz erfolgt hauptsachlich in Plantagen-Kulturen und 
auf Nichtkulturland. Bei handelsiiblichen Produkten wird das 
Mono- I sopropyl ammonium- Salz von Glyphosate verwendet, 

Uberraschenderweise wurden nun in biologischen Versuchen 
einige herbizide Wirkstoffe gefunden, die bei gemeinsarner 
Ausbringung mit Gluf osinateammonium oder Glyphosate 
ausgesprochen synergistische Wirkungssteigerungen ergeben. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind herbizide Mittel, 
gekennzeichnet durch einen herbizid wirksamen Gehalt an 
einer Kombination aus 
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A) einer oder mehreren Verbindungen der Formeln (Al) und (A2) 



O 
li 



H 3 C - P - CH2 CH 2 CH - CO - OH (Al) 
OH NH 2 

O 

(HO) 2 P - CH 2 - NH 2 - CH 2 - CO - OH (A2) 
oder deren Salzen 
und 

B) einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Forme 1 (B) 



O N — / 



R 3 



R" 1 " - S0 2 - NH - C - N — {l^jX (B) 



R 4 



worm 



R ein Rest aus der Gruppe 2-Ethoxyphenoxy , 
2-Propoxyphenoxy, 2- Isopropoxyphenoxy, 
2-Methoxycarbonylphenyl , 3- (Dimethyl amino- carbonyl ) - 
pyrid-2-yl, 3-Ethylsul£ onyl-pyrid-2-yl ,. 3- [N- (C^C^- 
Alkyl ) - N- ( Cj- C^- alky Isulf ony 1 ) - amino] - pyirid- 2- yl , 
(N- Methyl- N- methyl sulf onyl) - amino- sulf onyl , 
2- ( 2- Chlorethoxy ) - phenyl , 2- (Methoxy carbonyl ) - phenyl , 
2- (Methoxycarbonyl)-thien-3-yl, 

R 2 H oder Methyl, 

R 3 / R 4 unabhangig voneinander C 1 -C 2 -Alkyl, C 1 -C2-Alkbxy 

oder C^-C2-Haloalkoxy und 
X CH oder N 



WO 92/08353 



3 



PCT/EP91/02068 



bedeuten, oder deren Salzen, ausgenommen die 
Kombin<ationen aus einer Verbindung der Formel (A2) mit 
einer oder mehreren Verbindtingen der Formel (B), 
worih 

a) R 1 = 2-Methoxycarbonyl-phenyl, R 2 = H oder Methyl und 
R 3 = Methyl, R 4 = Methoxy und X = N und 

b) R 1 = 2- (Methoxycarbonyl)-thien-3-yl, R 2 = H, 
R 3 = Methyl, R 4 = Methoxy und X = N bedeuten. 

Als Salze der Verbindungen der Formel Al und A2 sind 
Ammonium-, Mono-, Di- und Tr ialkyl ammoniums alze, 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze bevorzugt. 
Besonders bevorzugt ist Glufosinate- mono ammoniums alz 
(Al-1) und Glyphos ate- monoisopropyl ammoniums alz (A2-1) . 
Glufosinate kommt als D- und L-Form und deren Gemische, 
z.B. als Racemat vor. Die Formel Al umfaBt alle genannten 
Raumformen und deren Gemische, wobei das Racemat und die 
L-Form und deren Gemische bevorzugt sind. 

Verbindungen der Formel (B) konnen Salze mit Basen bilden, 
bei denen der Was sers toff der S0 2 NH-Gruppe durch ein fur 
die Landwirtschaft geeignetes Ration ersetzt wird, z.B. 
Metallsalze wie Alkali- oder Erdalkalimetallsalze, oder 
Ammoniums alze oder Salze mit organischen Aminen. Auch 
Saureadditionsalze mit z.B. HC1, HBr, H 2 S0 4 und HNO3 sind 
moglich. 

Geeignete Verbindungen der Formel (B) sind beispielsweise 

1- [ ( 2- Ethoxyphenoxy ) - sulf onyl]- 3- (4 , 6-dimethoxy- pyrimid- 

2- yl)-harnstoff (Bl) , 

1- [(2-n-Propoxyphenoxy)-sulfonyl v ]-3- (4, 6-diraethoxy-pyriraid- 

2- yl)-harnstoff (B2) , 
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1- [ (2- Isopropoxyphenoxy)-sulf onyl]-3- (4, 6-dimethoxy- 
pyrimid-2-yl) -harnstof f (B3) , 

1- [(i-Methpxycarbonyl-phenyl)-sulfonyl]-3- [4,6-bis- 
( dif luormethoxy ) - pyr imid- 2- y 1] - harnstof f ( B4 ; 
Primisulfur on- methyl, CGA 136872), 

1- [ ( 3-Dimethylaminocarbonyl-pyridin- 2- yl) - sulf onyl]- 3- 

(4, 6- dimethoxypyrimidin-2-yl) -harnstof f (B5; Nicosulfuron, 

SL-950), 

* 

1- [ (3- Ethyl sulf onyl-pyridin-2-yl)-sulf onyl] -3- (4,6- 
dimethoxy- pyramid- 2- yl)- harnstof f (B6; DPX-E 9636), 

1- [3- (N- Methyl- N-methylsulf onyl- amino) -pyr id- 2- ylsulf onyl] - 
3- (4, 6-dimethoxy- pyr imid- 2- yl) -harnstof f (B7), 

1- [3- (II- Ethyl-N-methylsulf onyl-amino)-pyrid^2-- ylsulf onyl]- 
3-(4,6-d ime thoxy- pyr imid- 2 - y 1 ) - harnstof f ( B8 ) / 

1- [3- ( N- Methyl -N- ethyl sulf onyl- amino) -pyr id- 2- ylsulf onyl]- 
3- (4, 6- dime thoxy- pyr imid- 2- yl)- harnstof f (B9) # 

1- [3- ( N- We thy 1- N-methylsulf onyl- amino)-pyrid- 2- ylsulf onyl]- 
3- ( 4 , 6- dimethyl -pyr imid- 2- yl ) - harnstof f ( BIO ) , 

1- [3- (N-Methyl- N-methylsulf onyl- amino )- pyr id- 2- ylsulf onyl] - 
3- ( 4- methoxy- 6- methyl -pyrimid- 2- yl)- harnstof f (Bll) , 

1- (N-Methyl-N-methylsulf onyl- aminosulf onyl)-3- <4,6- 
dimethbxypyrimid- 2- yl)- harnstof f (B12; Amidosulfuron) , 

1- (2-Methoxycarbonyl-thien-3-ylsulfonyl)-3- ( 4- me thoxy- 6 - 
methyl^ 1,3,5- tr iazin- 2- yl ) - harnstof f ( B13 ; Thiameturon- 
methyl, BPX-M 6316), 



WO 92/08353 



5 



PCT/EP91/02068 



l-[2- (2-Chlorethoxy)-phenyl-sulfonyl]-3- (4-methoxy- 6- 
methyl-l,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff (B14; Triasulfuron) 

1-i [ (2.Methoxycarbonyl-phenyl)-sulf onyl]-3- ( 4-methoxy- 6- 
methyl-l,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff (B15; 
Metsulfuronmethyl, DPX 6376), 

und 

1[ (2-Methoxycrarbonyl-phenyl)-sulfonyl]-3-metAyl-3^ (4- 
methoxy- 6- methyl- 1,3, 5- triazin-2- yl ) - hamstof f (B16 ; 
Tribenur on- methyl, DPX-L 5300). 

Bevorzugt sind erf indungsgeroafle herbizide Mittel mit 
Kombinationen der Verbindung (Al-1) mit ein oder mehreren 
Verbindungen aus der Gruppe (Bl) bis B16), insbesondere 
(Bl), (B2), (B3), (B5), (B7), (B8), (B9), (BIO), (Bll), 
(B13) und (B16). 

Bevorzugt sind auflerdem erf indungsgemaBe herbizide Mittel 
mit Kombinationen der Verbindung (A2-1) mit ein oder 
mehreren Verbindungen aus der Gruppe (Bl) bis (B12), 
insbesondere (Bl) , (B2), (B3), (B5) und (B12). 

Die Verbindungen der Formeln (Bl) bis (B3) sind 

1- [ (2-Alkoxyphenoxy)-sulfonyl]-3- (4, 6-dimethoxy-pyrimid- 

2- yl) -hamstof fe und aus EP-A-0342569 bekannt. Im Vor- und 
Nachauf lauf-Verf ahren appliziert, we r den sie von den 
annuellen Kulturpf lanzenarten wie Getreide, Reis und Mais 
toleriert. Die Wirkung erstreckt sich iiber ein breites 
Spektrum von annuellen und perennierenden Arten von 
Unkautern, Ungrasern und Cyperaceen. 

Die Verbindung der Formel (B4) (Firimisulfuron) ist aus 
Brighton Crop Protection Conference- Weeds- 1987, S. 41-48 
bekannt . 
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Die Verbindung der Formel (B5) ist als Nicosulfuron oder 
SL-950 bekannt (siehe F. Kimura et al., Brighton Crop 
Protection Conference- Weeds- 1989 > Seiten 29-34). 
Nicosulfuron (SL-950), d.h. 3- (4, 6-Dimethoxypyrimidin-2-yl )- 
1- (3-dimet*ylaminocarbonyl-pyridin-2-yl- sulf onyl ) -barns toff, 
ist ein Sulf onylharnstof f-Herbizid, das bisher 
hauptsachlich zur Bekampfung von Gf asern und 
breitblattrigen Unkrautern in Mais eingesetzt worden ist. 
Im Nachauf laufverf ahren appliziert, werden eine Vielzahl 
von annuel len und perennierenden Unkrautern und Ungrasern 
kontrolliert . 

Die Verbindung der Formel (B6) (DPX-E 9636) ist aus Brighton 
Crop Protection Conf . -Weeds- 1989, S. 23 ff . bekannt. 

Die Verbindungen der Formel (B7) bis (Bll) sind aus der 
Deutscheri Patent anmeldung P 40 00 503.8 bekannt. 

Amidosulfuron (B12) ist aus EP-A-0 131 258 und Z. Pfl. 
Krankh. Pfl. Schutz, Sonderheft XII, S. 489-497 (1990) 
bekannt . 

Die Verbindungen (B13) bis (B16) sind in Farm Chemicals 
Handbook '90, Meister Publishing Company, Willdughby, Ohio, 
USA (1990) beschrieben. 

Allen genannten Herbiziden ist gemeinsam, daB sie im 
Nachauflauf Ober die Blatter (teilweise oder vollstandig) 
aufgenommen werden und so zur Wirkungs-Entf altung kommen . 

Einige Kombinationen von Verbindungen der Formel (A2) und 
Sulf onylharnstof fen sind bereits bekannt; siehe S. B. 
Horsley, Proc. Northeast- Weed Sci, Soc. 42, 84 (1988); H. 
R. Mashadi und J. O. Evans, Res. Prog. Rep. West. Soc. Weed 
Sci. 1987 Meet., 348-50; K. E. Bowren, G, S. Noble, Res. 
Rep. Expert Comm.. Weeds' West ..Xan. (33 Meet) Vol. 2, 240 
(1986); D. G. Pchajek, J. D. Gingerich, Res, Rep, Expert 
Comm. Weeds West. Can. (34 Meet.) Vol. 2 # 524-26 (1987). 
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Die erf indungsgemaBen herbiziden Mittel weisen eine 
ausge.zeichnete herbizide Wirksamkeit gegen ein breites 
SpeHtrum wirtschaf tlich wichtiger mono- und dikotyler 
Schadpf lanzen auf. 

Bei Applikation der Wirkstof fkombinationen auf die groinen 
Pf lanzenteile im Nachauf laufverf ahren tritt sehr rasch nach 
der Behandlung ein draatischer Wachs turns stopp ein, und die 
Unkrautpf lanzen bleiben in dem zum Applikationszeitpunkt 
vorhandenen Wuchs stadium stehen Oder sterben nach einer 
gev/issen Zeit mebr Oder weniger schnell ab . Auf diese Weise 
werden Unkrauter sehr effektiv bekampft. Im Einsatz zur 
Bekampfung von Unkrautern in Plantagen, wird eine fur die 
Kulturpflanzen schadliche Unkrautkonkurrenz nachhaltig 
durch den Einsatz der neuen erf indungsgemaBen Mittel 
beseitigt. 

Mit den erf indungsgemaBen Wirkstof fkombinationen wird z* B. 
eine herbizide Wirkung erreicht, die fiber das hinausgeht, was 
als additive Wirkung der Einzelkoraponenten zu ervarten 
gewesen ist. Solche Wirkungssteigerungen erlauben es, die 
Einsatzmengen der einzelnen Wirkstof fe erheblich zu 
reduzieren. Bei vergleichbaren Einsatzmengen ist das 
bekampfte Unkraut/Ungras-Spektrum durch die synergist ischen 
Effekte v/esentlich breiter. Gleichzeitig werden bei den 
meisten Kombinationen Eigenschaf ten, die in der praktischen 
Anwendung auBerst wichtig sind, wesentlich verbessert. Dazu 
zahlen z.B. die Wirkungsgeschwindigkeit, die Dauerwirkung, 
die Anwendungsf lexibilitat u.a.. Dies erlaubt eine 
umf assende ... schnelle, dauerhafte und billige Ungras- und 
Unkrautbekampf ung. Solche Eigenschaf ten sind deshalb 
wirtschaf tlich f ortschrittlich, weil sie dem Anwender 
erhebliche Vorteile bei der praktischen Unkrautbekampf ung 
bieten, indem er Unkrauter billiger oder rascher oder 
dauerhafter bekampfen kann und dadurch in ein em 
Kulturpf lanzenbestand mehr Ertrag erntet. 
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Die Wahl des Gewichtsverhaltnisses und die Auf wandmengen 
sine beispielsweise von Mischimgspartner r 
Eritvicklungsstadium der Unkrauter oder Ungraser, 
jUnkrautspektrura, Umveltf aktoren und XI imabedingungen* 
abhangig. 

Die Gewichtsverhaltnisse A : B konnen daher innerhalb 
veiter Grenzen schwanken und liegen in der Regel bei 1500:1 
bis 1 : 10 bezogen auf das Cewicht. 

Vorzugsweise verden Gewichtsverhaltnisse von 200:1 bis 1:2, 
inshesonder e 50 : 1 bis 5 : 1 / angewendet . 

Die Auf wandmengen der Kerbizide A in den 
Wirkstof fkombinationen liegen bevorzugt zwischen 10 und 
25C0 g/ha, bezogen auf aktiven Wirkstoff . Vorzugsweise wird 
Glufosinate in Mengen von 10 bis 1200 g/ha und Glyphosate 
in Kenger. von 500 bis 2000 g/ha angewendet . Die 
Aufvandmencen von Verbindungen des Typs 8 Bind in der Regel 
von 2 bis 200 g/ha, vorzugsweise von 2 bis 120 g/ha, 
insbesondere von 2 bis 100 g/ha, bezogen auf aktiven 
Wirksreff. - : 

Die erf indungsgemaBen Wirkstoffkombinationen konnen sowohi 
als Mischformulierungen der beiden Komponenten vorliegen, di< 
dann in ubiicher Weise mit Wasser verdvinnt zur Anwendung 
gebrachr verden, oder als sogenannte Tankmischungen durch 
gemeinsame Verdxinnung der getrennt f orroulierten Komponenten 
nit Wasser hergestellt verden. 

Die Verbindungen A und B oder deren Korabinationen konnen auf 
vers chiedene Art formuliert werden, je nachdem welche 
biologischen und/oder chemisch-physikalischen Parameter 
vcrgegeben sind, Als Formulierungsmoglichkeiten koramen 
^beispielsweise in Frage: Spritzpulver (WF), emulgierbare 
Konzentrate (EC) , wafirige Losungen (SL) , Emulsionen (EW> wie 
6.1 -.in-. Wasser- und Wasser- in-.Ol- Emulsipnen; verspriihbare 
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Losungen oder Emulsionen, Dispersionen auf 6l- oder 
Wasserbasis, Suspoemulsionen, Staubemittel (DP) , Beizmittel, 
Granulate zur Boden- oder Streuapplikation oder 
wassferdispergierbare Granulate (WG) , ULV-Formulierungen/ 
Mikrokapseln oder Wachse. 

Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt 
und werden beispielsweise beschrieben in: Winnacker-Kiichler , 
"Chemische Technologie" , Band 7, C. Hauser Verlag Munchen, 4. 
Aufl. 1986; van Valkenburg, "Pesticides Formulations", Marcel 
Dekker N. Y . , 2nd Ed. 1972-73; K. Martens, "Spray Drying 
Handbook", 3rd Ed, 1979, G. Goodwin Ltd. London. 

Die notwendigen Formulierungshilf smittel wie 
Iriertmateri alien, Tenside, Losungsmittel und weitere 
Zusatzstoffe sind ebenf alls bekannt und werden 
beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of 
Insecticide Dust Diluents and Carriers 2nd Ed., Darland 
Books, Caldwell N.J.; H. v. Olphen, "Introduction to Clay 
Colloid Chemistry " ; 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y., 
Marsden, "Solvents Guide", 2nd Ed., Interscience , N.Y. 
1950; McCutcheon 1 s, "Detergents and Emulsifiers Annual", 
MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, 
"Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. 
Inc., N. Y. 1964; Schonfeldt, Grenzf lachenaktive 
Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesell . , Stuttgart 1976, 
Winnacker-Kiichler , "Chemische Technologie" , Band 7, 
C. Hauser Verlag Munchen, 4. Aufl. 1*986. 

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich aiich 
Kombinationen mit anderen pestizid w irks amen Stoffen, 
wie anderen Herbiziden, Fungiziden oder Insektiziden, sowie 
Safenern, Dungemitteln und/oder Wachs turns regulator en 
herstellen, z. B. in Form einer Fertigf ormulierung oder als 
Tankmix . 
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Spritzpulver (benetzbare Pulver) sind in Wasser gleichmaflig 
dispergierbare Praparate, die neben dem Wirkstof f auJ3er einem 
Verdiinnungs- oder Inert stoff noch Netzmittel, z. B. 
polyoxethylierte Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkohole 
oder - Fett amine , Fettalkoholpolyglykolethersulf ate , 
Alkansulf onate oder Alkylbenzol sulfonate und 
Dispergiermittel # z. B. 1 igninsulf onsaures Natrium, 
2,2*- dinaphthylmethan- 6 , 6 1 disulf onsaures Natrium, 
dibutylnaphthalin-sulf onsaures Natrium oder auch 
oleylmethyltaurinsaures Natrium enthalten . 

Emulgierbare Konzentrate werden durch Anflosen des 
v:irkstoffes in einem organischen Losungsmittel , z.B. 
Butanol, Cyclohexanon, Dimethylf ormamid, Xylol oder auch 
hohersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstof f en unter 
Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt . 
Als Emulgatoren konnen beispielsweise verwendet werden: 
Alkylarylsulf onsaure Calcium- Salze wie 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat oder nichtionische Emulgatoren 
wie Fettsaurepolyglykolester, Alky larylpolyglykol ether, 
Fettalkoholpolyglykolether, Propylenoxid-Ethylenoxid- 
Kondens at i onspr odukt e ., Alky lpoly ether , 

S orb it anf etts aur eester , Polyoxyethylensorbitanf ettsaureester 
oder Polyoxethylensorbitester . 

Staubcmittel erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit 
fein verteilten festen Stoff en, z. B. Talkum, nattirlichen 
Tonen wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyllit oder Diatomeenerde 

Granulate konnen entweder durch Verdusen des Wirkstoffes auf 
adsorptionsf ahiges, granuliertes Inertmaterial hergestellt 
werden oder durch Aufbringen von Wirkstof fkonzentraten 
mittels Klebemitteln, z.B. Polyvinylalkohol , poly aery Is aurem 
Natrium oder auch Miner alolen, auf die Oberflache von 
Tragerstof fen wie Sand, Kaolinite oder von granuliertem 
Inertmaterial/ Auch konnen geeignete Wirkstof fe in der fur 
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die Herstellung von Diingemittelgranulaten Cibichen Weise - 
gewiinscrhtenf alls in Mischung mit Dungemitteln - granuliert 
werderi . 

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 
bis 99 Gewichtsprozent, insbesondere 2 bis 95 Gew.-%, 
Wirkstoffe A + B, Die Konzentrationen der Wirstoffe A + B 
konnen in den Formuleriungen verschieden sein. 

In Spritzpulvern betragt die Wirkstof fkonzentration z.B. etwa 
10 bis 95 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-% best eh t aus ublichen 
Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten 
kann die Wirkstof fkonzentration etwa 1 bis 85 Gew.-%, 
vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubf ormige 

Formulierungen enthalten etwa 1 bis 25 Gew.-%, meistens 5 bis 
20 Gew.-% an Wirkstof f, versprtihbare Losungen etwa 0,2 bis 25 
Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% Wirkstof f. Bei 
Granulaten wie wasserdispergierbaren Granulaten hangt der 
Wirkstoffgehalt zum Teil davon ab, ob die wirksame Verbindung 
fltissig oder fest vorliegt und welche Granulierhilf smittel 
und Fullstoffe verwendet werden. In der Regel liegt der 
Gehalt bei den in Wasser dispergierbaren Granulaten zwischen 
10 und 90 Gew.-%. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstof formulierungen 
gegebenenf alls die jeweils tiblichen Haft-, Netz- , 
Dispergier- , Emulgier- , Penetrations-, Losungsmittel , Ftill- 
oder Tragerstoff e. 

Zur Anwendung werden die in handelsubl icher Form 
vorliegendeh Formulierungen gegebenenf alls in Qblicher 
Weise verdiinnt, z.B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren 
Konzentraten, Dispersionen und wasserdispergierbaren 
Granulaten mitt els Wasser, Staubf ormige Zubereitungen, 
Boden- bzv/. Streugranulate, sowie versprxihbare Losungen 
werden vor der Anwendung iiblicherweise nicht mehr mit 
weiteren inerten Stoffen verdiinnt. 
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Bevorzugt is* die gemeinsame Ausbringung der Wirkstoffe in 
Form von Tankmisehungen, wobei die optimal formulierten 
koiizentrierten Formulierungen der Einzelwirkstof fe 
gemeinsam ira Tank mit Wasser gemischt und die erhaltene 
Spritzbriihe ausgebracht wird. 

Folgende Beispiele dienen zur Erl Suterung der Erf indung : 
A. Formulierungsbeispiele 

a) Ein Staubmittel wird erhalten, indem nan 10 Gew.-Teile 
einer erfindungsgemaflen Wirkstof fkombination und 90 
Gew.-Teile Talkum als Inertstoff mischt und in einer 
Schlagrauhle zerkleinert . 

b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Fulver 
wird erhalten, indem man 25 Gewichtsteile Wirkstof f 

A ■+ B, 64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz als 
Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Kalium 
und 1 Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als 
Netz- und Dispergiermittel mischt und i*i einer 
Stiftmuhle mahlt. 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares 
Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 
Gewichtsteile Wirkstof f A + B mit 6 Cew.-Teilen 
Alkylphenolpolyglykolether (®Triton X 207), 3 
Gew.-Teilen Isotridecanolpolyglykolether (8 EO) und 71 
Gew.-Teilen paraff inischem Mineralol (Siedebereich z.B. 
ca. 255 bis iiber 277 °C) mischt und in einer 
Reibkugelmuhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron 
vermahlt . 

di Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 

Gew.-Teilen Wirkstoff A+B, 75 Gew.-Teilen Cyclohexanon 
als. Losemittel und 10 Gew.-Teilen oxethyliertes .Nonyl- 
phenol als Emulgator. 
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e) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten 
indem man 

75 Gewichtsteile Wirkstoffe A + B, 



10 " ligninsulf onsaures Calcium, 

5 " Natriumlaurylsulf at , 

3 " Polyvinyl alkohol und 

7 " Kaolin 



mischt, auf einer Stiftmtihle mahlt und das Pulver in 
einem Wirbelbett durch Aufspriihen von Wasser als 
Granulierf Ivissigkeit granuliert. 

f ) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch 
erhalten, indem man 

25 Gewichtsteile Wirkstoff A + 3, 
5 " 2,2'-dinapht:hylmethan-6,6 

disulf onsaures Natrium, 
2 " oleoylmethyltaurinsaures Natrium, 

1 Gewichtsteil Polyvinyl alkohol , 

17 Gewichtsteile Calciumcarbonat und 

50 " Wasser 

auf einer Kolloidraiihle homogenisiert und vorzerkle inert, 
anschliefiend auf einer Perlmiihle mahlt und die so 
erhaltene Suspension in ein em Spriihturm mitt els einer 
Einstoffduse zerstaubt und trocknet. 

B. Biologische Beispiele 

Verschiedene wirtschaf tlich wichtige Unkrauter und Ungraser 
waren unter natiirlichen Freilandbedingungen auf gewachsen. 
Nach Erreichen von bestimmten Entwicklungsstadien 
(ausgedruckt durch die Anzahl der entfalteten Blatter bzw. 
durch die Wuchshohe) wurden die Herbizid-Mischungen mittels 
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spezieller Parzellen- SpritzgerSte ausgebracht. In der Regel 
wurden 300-400 Liter Wasser je Hektar verwendet und die 
Spritzbrtihe mit einem Druck von 2,5 bar ausgebracht. 

Im Zeitraum von 3-8 Wochen nach der Applikation wurde die 
herbizide Wirksamkeit der behandelten Teilstiicke im 
Vergleich zu unbehandelten Kontroll- Parzellen durch 
visuelle Bonituren bewertet. Dabei wurde die Schadigung 
sowie die Entwicklung aller oberirdischen Pf lanzenteilen 
erf a£t . 

Bei den Kombinationen wurde unterschieden zwischen dem 
errechneten und dem gefundenen Wirkungsgrad- Der 
errechnete, theoretisch zu erwartende Wirkungsgrad einer 
Kombination wird ermittelt nach der Formel von S. R. Colby: 
Calculation of synergistic and antagonistic responses of 
herbicide combinations. Weeds 15 (1967) 20-22. 

Diese Formel lautet: 

E = X + Y - 2Lj -^ 
100 

v.'obe i 

X = % Schadigung durch Herbizid A bei x kg/ha Auf wandmenge ; 

Y = % Schadigung durch Herbizid B bei y kg/ha Auf wandmenge; 

E = die zu erwartende Schadigung durch die Herbidzide 
A + B bei x + y kg/ha, 

1st die tatsachliche Schadigung grofler als die rechnerisch 
zu erv/artende, so ist die Wirkung der Kombination mehr als 
additiv, d. h. es liegt ein synergistischer Wirkungseff ekt 
vor. 
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In der Mekrzabl der Falle ist die synergistische 
Wirkungssteigerung jedoch so hoch, da£ auf das Kriterium 
nack Colby verzichtet werden kann; die Wirkung der 
Kombination ubersteigt dann deutlich die formale 
(zahlenmaflige) Summe der Wirkungen der Einzelstoff e. 

Es sei besonders darauf hingewiesen, daB eine Beurteilung 
des Synergismus bei den hier eingesetzten Wirkstoff en die 
stark unterscbiedlichen Auf wandmengen der Einzelwirkstof f e 
berticksichtigen muB. Es ist somit nicht sinmroll, die 
V.'irkungen der Wirkstof fkombinationen und die 
Einzel\*irkstof f e jeweils bei gleichen Aufwandmengen zu 
vergleichen. Die erf indungsgemaB einzusparenden 
Wirkstof fmengen werden nur durch die tiber additive 
Wirkungssteigerung bei Einsatz der kombinierten 
Aufwandmengen oder durch die Verringerung der Aufwandmengen 
beider Einzelwirkstof fe in der Kombination im Vergleich zu 
den Einzelwirkstof fen bei jeweils gleicher Wirkung 
erhennbar, 

Beispiel 1 

Tabelle 1: Kombination (Al-1) + (Bl) gegen Cyperus rotundus 

* j. -. 

Herbizider Dosis Wirkung in % 

Wirkstoff g ai/ha 



(Al-1) 400 0 

800 30 

1200 53 

1500 55 



(Bl) 30 5 

60 5 
120 25 
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Fortsetzung der Tabelle 

Hetlaizider Dos is Wirkung in % 

Wirks-tof f g ai/ha 



(Al-1) + (Bl) 



400+ 30 


35 


400+ 60 


55 


400+120 


68 


800+ 30 


90 


800+ 60 


90 


800+120 


96 


1200+ 30 


92 


1200+ 60 


96 


1200+120 


97 



Abkurzungen zu Tabelle 1 

ai = active ingredient ( = bezogen auf reinen Wirkstoff ) 

(Al-1) = Gluf o sinate- mono ammoniums al z , als 20 % waBrige 

Formulierung (SL 20) in den Tankmix gegeben. 
Bl = 1- [(2-Ethoxyphenoxy)sulfonyl]-3- (4, 6-dimethoxypyrimid- 

2-yl)-harnstoff als 20 %iges wasserdispergierbares 

Pulver in den Tankmix gegeben. 

Beispiel 2: 

Cyperus rotundus wurde kurz vor Blulibeginn (Stadium 51) 
behandelt und die Schadigung nach Applikation bonitiert (s. 
Tabelle 2) . 

Tabelle 2: Kombination (A2-1) + (Bl) gegen Cyperus rotundus 

Herbizider Dosis Wirkung in % 

Wdrkstoff g ai/ha ^ 

<A2) 1080 80 

2160 93 

(Bl) 60 5 

(A2-1WB1) 1060^ 60 95 
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Abkiirzungen zu Tabelle 2: 

(A2-1) = Glyphosate-monoisopropylammoniumsalz als waBrige 
Formulierung mit 480 g/1 in den Tankmix gegebenT 
(Bl) = siehe Tabelle 1 

Beispiel 3 

Analog Beispiel 1 und 2 wurden die in Tabelle 3 angegebenen 
Ergebnisse erhalten. 

Tabelle 3: Kombination (Al-1) + (B5) gegen perennierende und 
annuel le Art en 



Herbizide 


Dosis 


CYPRO AMASP 


TAGMI 


COMBE 




g ai/ha 










(Al) 


1000 


85 


100 


100 


97 




400 


35 


40 


55 


42 


(E5) 


30 


0 


0 


0 


2 




20 


0 


0 


0 


0 




10 


0 


0 


0 


7 


(A1-1)+(B5) 


400+10 


50 


100 


100 


75 




400+20 


60 


100 


100 


85 




400+30 


80 


100 


100 


87 


Anmerkungen 


zu Tabelle 


3: 








Behandlung: 


Nachauf lauf 


4-6 


Blat-t stadium bis 


Beginn 




Bliite/25-50 


cm Wuchshohe 






Auswertung : 


28-57 Tage 


nach Applikation 







Unter natrurlichen Verhaltnissen wurden gepriift: 

- CYPRO = Cyperus rotundus 

- AMASP = Amaranthus spinosus 

- TAGT1I = Tagmites minor 

- CCIlBi: = Commelina benghalensis 
(Al-1) == siehe Tabelle 1 

(B5) = Nicosulfuron als 20 %iges wasserdispergierbares 
Pulver in den Tankmix gegeben. 
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Beispiel 4 

Analog zu den Beispielen 1 bis 3 wurden die in Tabelle 4 
angegebenen Result ate erhalten. 



Tabelle 4: Kombination (Al-1) + <B5) gegen annuelle Arten 



Herbizide Dosis 

Q ai/ha 


BRSNN 


MEUIN 


VICVI 


CALAP 


POLCU 


URTDI 


(Al-1) 


600 


72 


98 


92 


0 


92 


50 




300 


20 


25 


42 


0 


57 


10 


(B5) 


40 


87 


0 


0 


25 


52 


85 


(Al-1) + 


(B5) 300+40 


95 




62 


75 


100 


96 






(E=79> 








(E=80) 


(E=86) 



Anmerkungen zu Tabelle 4: 



Behandlung: Im 3-8 Blatt stadium 
Auswertung: 30 Tage nach Bonitur 



Abkurzungen : BRSNN 




Brass ica napus napus 


MEUIN 




Melilotus indicus 


VICVI 




Vicia villosa 


GALAF 




Galixim aparine 


POLCU 




Polygonum cuspidatum 


URTDI 




Urtica dioica 


E. 




Erwartungswert nach COLBY 


(Al-1) 




s. Tabelle 1 


(B5) 




3 


ai 




s. Tabelle 1 
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Beispiel 5 

Analog zu den Beispielen 1 bis 4 wurden die Ergebnisse in 
der Tabelle 5 erhalten. 

Tabelle 5: Kombination (Al-1) + (B7) 



Herbizide Dos is GALAP VERPE VIOAR ECHCG 
g ai/ha 

(Al-1) 1000 80 90 85 95 

600 70 80 35 92 

400 25 50 0 50 

200 0 0 0 0 

100 0 0 0 0 

(B7) 25 50 0 65 85 

12 , 5 0 0 40 75 

(A1-1)+(B7) 200+12,5 95 50 65 98 

200+25 90 70 80 95 

400+12,5 98 90 89 90 (E=88) 

400+25 80 93 97 98 (E=92) 



Abkurzungen: GALAP = Galium aparine 

VERPE = Veronica persicaria 
VIOAR = Viola arvense 
ECHCG = Echinochloa cms galli 
(Al-1) = s. Tabelle 1 

(B7) = 1- [3- (N-Methyl-N-methylsulf onyl- 
amino ) - pyrid- 2- yl- sulf onyl ] - 3- 
( 4 , 6- dimethoxypyr imid- 2- y 1 ) - 
harns-toff 

Applikation: Im 1- 8- Blatt stadium; 

Auswertung: 6 Wochen nach Applikation 



WO 92/08353 



PCT/EP91/02068 



20 

Patentanspriiche: 

1. Herbizide Mittel gekennzeichnet durch einen herbizid- 
wirksamen Gehalt an einer Kombination aus 

A) einer oder mehreren Verbindungen der Formeln (Al) und (A2) 

O 
I) 

H 3 C - P - CH 2 CH 2 CH - CO - OH (Al) 
OH NH 2 

O 

(HO) 2 P - CH 2 - NH 2 - CH 2 - CO - OH (A2) 
ocer deren Salzen 
und 

B) einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel (B) 

O N 



R 1 - S0 2 - NH - 



worxn 



R 1 ein Rest aus der Gruppe 2-Ethoxyphenoxy, 
2- Propoxyphenoxy , 2- Isopropoxyphenoxy , 
2- Methoxy carbony lphenyl , 3- (Dimethyl amino- carbonyl ) - 
pyrid-2-yl, 3-Ethylsulf onyl-pyrid-2-yl, S-fN-tC^C^ 
Alkyl ) - N- ( C x - C 4 - alkylsulf onyl ) - amino] -pyr id- 2- yl , 
( N- Methyl- N- methyl sulf onyl ) - amino- sulf onyl , 
2- ( 2- Chlorethoxy ) -phenyl , 2- (Methoxy carbonyl )- phenyl , 
2 - (Methoxy carbonyl ) - thien- 3- yl , 



R 2 H oder Methyl, 
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R 3 , R 4 



unabhangig voneinander Cj-C^-Alkyl, ^-^-Alkoxy 
oder C 1 -C 2 -Haloalkoxy und 
X CH oder N 

bedeuten, oder deren Salzen. ausgenommen die 
Kombinationen aus einer Verbindung der Formel (A2) nit 
einer oder mehreren Verbindungen der Formel (B), 
worin 

a) Rl = 2-Methoxycarbonyl-phenyl, R 2 = H oder Methyl und 
R = Methyl, R 4 = Methoxy und X = N und 

b) R 1 = 2- (Methoxycarbonyl)-thaen-3-yl, R 2 = H, 
R 3 =f Methyl, R 4 = Methoxy und X = N bedeuten. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl sie 
eine Verbindung der Formel (Al) oder (A2) und eine 
Verbindung der Formel (B) enthalten. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl sie 0,1 bis 99 Gew.-% der Wirkstoffe A und B neben 
ublichen Formulierungshilf smitteln enthalten. 

4. Mittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, da£ sie die Wirkstoffe A und B im 
Gewichtsverhaltnis 1500 : 1 bis 1 : 10 enthalten. 

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Gewichtsverhaltnis 200 : 1 bis 1 : 2 betragt. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Mittels nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man ein oder mehrere Verbindungen A mit ein Oder mehreren 
Verbindungen B analog einer iiblichen 

Pflanzenschutzmittelformulierung aus der Gruppe, enthaltend 
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Spritzpulver, emulgierbare Konzentrate , waBrige L6 sung en, 
Emulsipnen, verspriihbare Losungen (tank-mix), Dispersionen 
auf 01- oder Wasserbasis, Suspoeinulsionen, Staubemittel^, 
Beizmittel, Boden- oder Streugranulate, 
wasserdispergierbare Granulate, ULV-Formulierungen, 
Mikrokapseln und Wachse, formuliert. 

7^ Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschteh Pflanzen, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man auf diese eine herbizid 
wirksame Menge einer der in einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 5 def inierten KoinbMiationen von Wirkstof f en 
A+B appliziert. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Aufvrandmengen fur die Verbindungen A von 10 bis 

25O0 g/ha und die Aufwandmengen fur die Verbindungen B von 
2 bis 200 g/ha betragen. 

9 . Verwendung von nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 
bis 5 def inierten Mitteln zur Bekampfung von unerwiinschtem 
Pf 1 anzenwuchs . 
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